wo 2005/036655 



PCT/DE2004/002228 



1 

Photovoltaische Solarzelle mit metallischen NIanoemittern und Verfahren 
zur Herstellung. 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine photovoltaische Solarzelle mit einem 
elektrischen Festkorperkontakt zwischen einer Halbleiterschicht mit einer 

10 Schlchtdicke d^L und einer VIelzahl von in eine auf der Halbleiterschicht 
angeordneten, elektrisch isolierenden Oxidschicht eingebetteten metallischen 
Nanoemlttem mit jeweils einer Raumladungszone der Ausdehnung w in der 
Halbleiterschicht, zu der die Minoritatsladungstrager Uber eine Diffusionslange 
L migrieren, und einer von der Halbleiterschicht durch die Oxidschicht 

15 elektrisch isolierten transparenten Leitschicht sowie Front- und Ruckkontakten 
und auf ein Verfahren zur Herstellung einer solchen Solarzelle. 

Bel der photovoltaischen Stromerzeugung ist die Effizienz der Umsetzung von 
Sonnenelnstrahlung in elektrischen Strom von ausschlaggebender Bedeutung. 

20 Urn eine optimale Ausbeute zu erhalten, wird neben einer Verringerung der 
Reflexions- und Rekombinationsverluste insbesondere eine Verringerung der 
Abschattungsverluste und eine Verbesserung der Lichtsammlung angestrebt. 
Abschattungen der Lichteinstrahiflache treten insbesondere durch die Front- 
kontakte, durch die transparente, elektrisch leitende Leitschicht, beispielsweise 

25 ITO, und durch die Emitterschicht bei Solarzellen vom Schottkytyp mit einem 
Festkorperkontakt zwischen der dotierten Halbleiterschicht und einer 
gleichrichtenden Metallschicht. Gleiches gilt fOr einfache p-n-Obergange 
zwischen einer normaldotierten und einer hochdotlerten Halbleiterschicht. Fur 
eine effiziente photovoltaische Energieumwandlung zwischen Festkorper- 

30 kontakten kann die Emitterschicht zwar als geschlossene Schicht, aber in sehr 
geringer Schichtstarke auf die als Basis bzw. Absorber arbeitende 
Halbleiterschicht aufgebracht werden. Dabei konnen Vakuumverfahren, wie 
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PVD, und Diffusionsverfahren angewendet werden. Weiterhin werden Punkt- 
kontaktsolarzellen vorgeschlagen, die auf der Solarzellenrtickseite ein optimier- 
tes Punktkontaktmuster in direktem Kontakt mit hochdotierten Einlagerungs- 
zonen in der Absorberschicht aufweisen (vergleiche Veroffentlichung I von J. 
Zhao et al.: „22.7% efficient perl silicon solar cell module witii a textured front 
surface". 26th PVSC, 1197. Anaheim. CA, pp 1133-1136, Fig. 2). Aus dieser 
Veroffentlichung ist auch eine pyramldenartige Strukturierung der Zellen- 
oberflache im Bereich der obersten Schichten einschlie3lich der Emitterschicht 
bekannt, urn Reflexionen zu verringem. Im Umfang dieser Oberflachen- 
strukturfemng ist die EIndringtlefe der Emitterschicht in die entsprechend 
konfomi strukturierte Halbleiterschicht jedoch nur relativ gering. Die 
Frontkontakte werden als mdglichst schmale Streifen aufgebracht, um die 
Abschattungsverluste zu ven-ingem und damit die Umsetzungseffizlenz der 
Solarzelle zu erhohen. Die Emitterschicht ist flSchig aufgebracht und unterhalb 
der Kontaktstreifen h6her dotiert als im Bereich des direkt einfallenden 
Sonnenlichts. Aus der WO 02/103810 Al ist es weiterhin bekannt, zur 
Veningerung der Abschattungsverluste die Frontkontakte als kellformige 
GrSben auszubilden, die schmaler sind als einfache Kontaktstreifen, aber eine 
groBere Eindringtiefe in die Emitter- und die darunter llegende Halbleiterschicht 
aufweisen (buried contact). Eine bedeutsame Effizienzverbesserung ist aber 
nicht erreichbar, da die hauptsachliche Lichtsammlung im Bereich des kontakt- 
freien Emitter-Absorber-Obergangs ohne vergroBerte Eindringtiefe erfolgt. Aus 
dem japanischen Abstract JP 04015963 A ist es weiterhin bekannt, zur Effl- 
zienzverbessemng einzelne Emitterregionen in der Tiefe der Absorberschicht 
einzulagem, um Rekombinationen zu vemnindem (vergrabene Inselgeblete). 
Jede Emitterreglon Ist jedoch iiber ein elgenes Kontaktloch mit einem 
Frontkontaktstreifen verbunden. Ein ahnliches Vorgehen des Halbleitermate- 
rlals Ist auch aus der DE 198 37 365 Al bekannt. die zur Bereitstellung zusatz- 
licher Ladungstrager die Einlagemng von Clustem in die aktive Absorber- 
schicht lehrt. Zur Nutzung weiterer Wellenlangenbereiche des Sonnenlichts 
werden hierdurch die optischen Eigenschaften des Halbleiters verandert. Die 
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Cluster wachsen jedoch selbstorganisiert an Defekten auf und sind somit in 
Vertellung und GroBe nur schwer kontrollierbar. 

Der Stand der Technik, von dem die vorliegende Erfindung ausgeht, wird in der 
5 Verdffentlichung li von H. Tsubomura et al.: ..Effect of Microscopic Discon- 
tinuity of Metal Overlayers on the Photovoltages in Metal-Coated Semicon- 
ductor-Liquid Junction Photoelectrochemical Cells for Efficient Solar Energy 
Conversion" aufgezeigt. Vornehmlich wird in dieser Verdffentlichung eine 
Katalyseverbesserung des photoelektrochemischen Prozesses in einer 

10 Elektrolytsolarzelle (PEC) angestrebt. Das Aufbringen von katalyt.isch wirk- 
samen Metallfilmen fQhrt zu einem Festkorper-Kontakt, der zudem in der Forni 
eines Schottky-Kontaktes auch nooh notwendigenn^eise einem p/n-Halbleiter- 
kontakt unterlegen ist, da er zu erhdhten Verlusten durch Ladungs- 
trSgerrekombination fOhrt. Die GroBe der arv] Halbleiter/Metall-Kontakt auftre- 

15 tenden Verluststrdme kann jedoch verringert werden, wenn der kontlnuierliche 
Metailfilm durch sehr kleine (Durchmesser einige nm) Metallinsein als 
metallische Nanoemitter ersetzt wird, die nur einen kleinen Teil der Oberflache 
bedecken. Dabei werden diese Metall-Punktkontakte durch Atzen eines 
Metallfilms auf einer Siiiziumdiode erzeugt. Diese biidet allerdings in einem 

20 wassrigen Elektrolyten sofort eine oxidische Isolationsschicht aus. Damit wird 
der Halbleiter/Elektroiyt-Kontakt durch einen relnen Festkorperkontakt ersetzt, 
bei dem neben den katalytisch wirksamen Metallinsein eine isolierende 
Oxidschicht den groBten Teil der Oberflache bedeckt. Inn Diskussionspunkt 
seiner Verdffentlichung fOhrt Tsubomura dann noch aus, dass eine 

25 Obertragung des Vorgehens zur Verringerung der Verluststrdme auch auf eine 
Festkdrper-Solarzelle mdglich ist, wenn anstelle der Redoxelektrolytlosung 
eine transparente Leitschlcht auf die Oxidschicht aufgebracht wird. Eine 
Dimenslonierungsregel fQr die GrdBe und Vertellung der Metallinsein gibt 
Tsubomura aber nicht an. Die Insein llegen mit einem relativ groBen Abstand 

30 zueinander (das Vierfache des Durchmessers) auf der Oberflache der 
Halbleiterschicht, sodass insbesondere bei Festkdrpersolarzellen die 
erreichbare Effizienz noch nicht voll befriedigt. 
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Die Aufgabe fiir die vorliegende Erflndung ist also darin zu selien, die 
eingangs beschriebene photovoltaische Solarzelle so weiterzubilden, dass eine 
weitere Efflzienzverbesserung bei der photovoltaischen Energieumwandlung 
mit zwei Festl<6rperkontakten erzielt werden kann. Ein bevorzugtes Verfahren 
zur Herstellung einer solchen hoclieffizienten Festkorper-Solarzelle soil dabei 
kostengiinstig und energiesparend sein. 

Als Losung fiir diese Aufgabe ist bei einer gattungsgemaBen Solarzelle mit 
einem elektrischen Festkorperkontakt zwlsohen einer Halbleiterschicht mit 
einer Schichtdicke dnu und einer Vielzahl von metallischen Nanoemittem mit 
jewells einer Raumladungszone der Ausdehnung w im Halbleiter, zu der die 
Minorltatsladungstrager in der Halbleiterschicht Qber eIne DiffusionslSnge L mi- 
grieren, deshalb erfindungsgemSB vorgesehen, dass die metallischen 
Nanoemltter nadel- oder rippenformig ausgebildet sind und einen 
gleichmaBigen Abstand £>^V2L zueinander sowie eine Eindrlngtiefe 
^ ^ ^ffl, -■ I + w in die Halbleiterschicht aufweisen. 

Bei der erfindungsgemSBen Festkdrper-Solarzelle werden metallische Nano- 
emltter mit einer von den auftretenden IVIInoritatsladungstragem bzw. deren 
Diffuslonslange Im Halbleiter als relevantem Parameter abhangigen, 
vorgegebenen homogenen Dichteverteilung eingesetzt, wodurch ein minimaler 
Materlaleinsatz bei einer optlmalen Beschattungsfreiheit der absorbierenden 
Halbleiterschicht durch den zweiten Festkorperkontakt und minimalen 
Rekomblnationsverlusten gewShrleistet werden kann. Somit kann eine hohe 
Umsetzungseffizlenz bei der Stromsammlung errelcht werclen. Diese wird bei 
der Erfindung noch dadurch bedeutsam erhoht, dass die metallischen 
Nanoemltter nunmehr dreidimensional nadel- oder rippenformig ausgepragt 
sind und tie! in die Halbleiterschicht hineinreichen. Die metallischen Nano- 
emltter im Stand der Technik sind hingegen zweidimensional punktfSrmig 
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ausgeprSgt und befinden sich nur an der Oberflache des absorbierenden 
Halbleiters. Auch die Eindringtiefe der metallischen Nanoemitter bei der Erfin- 
dung 1st in AbliSngigi<eit von den relevanten Parametem Diffusionslange L, 
Raumladungszone w und Sciiiclitdicke dut der Halbleiterschicht genau 

5 errechenbar und l<ann dadurch optimiert werden. Dabei konnen gemaB einer 
vorteilhaflen ErflndungsausfOhrung die metallischen Nanoemitter in der 
Halbleiterschicht seitllche Verzweigungen aufweisen, sodass eine baumartige 
Struktur entsteht. Weiterhin konnen sie schr§g in der Halbleiterschicht 
verlaufen, sodass alle Schichtbereiche optimal von den Nanoemlttem erreicht 

10 werden. Somit kann bei der erfindungsgemSBen Solarzelle die gesamte 
Schichtdicke der absorbierenden Halbleiterschicht bis zum Riickkontakt zur 
Energieumwandlung genutzt werden, was zu einer optimaien Effizienz bei der 
Sammlung der lichterzeugten Minoritatsladungstrager unter Vermeidung von 
Rekombinatlonseffekten fQhrt. Bei punktfSmnigen Nanoemittem kann nur eine 

15 Eindringtiefe in Abhangigkeit von der einfachen Diffusionslange erreicht 
werden, sodass fur eine vollstandige Erfassung der absorbierenden Halbleiter- 
schicht diese entsprechend diinn ausgefuhrt sein muss. Dabei muss 
andererseits fur eine ungef§hr 90-prozentige Lichtsammlung die Schichtdicke 
der Halbleiterschicht wiederum groBer sein als das Dreifache der Absorptions- 

20 lange 1/a mit dem Absorptionskoeffizienten a, sodass sich uberschneidende 
Randbedingungen ergeben konnen, die zu einer geringeren Effizienz fuhren 
konnen. 

Bei der Erfindung 1st durch die Tiefenerfassung der absorbierenden Halbleiter- 
25 schicht auch der Einsatz von qualitativ nicht erstklasslgem Halbleitermaterial, 
also solchem Material mit kleinerer Diffusionslange der Minoritatsladungs- 
trager, mdglich, wodurch sich eine deutllche Kostenerspamis ergibt. Weiterhin 
konnen kristalline Materialien und epitaktisch gewachsene Schichten von 
belspielsweise Si, GaAs und InP deutlich dQnner gemacht werden, da bei der 
30 erf indungsgemaBen Solarzelle die Rotempfindlichkeit bei der Samml ung in der 
Nahe des Riickkontaktes stark verbessert wird. Dies gilt insbesondere, wenn 
gemaB einer Erflndungsausgestaltung auf die Halbleiterschicht ruckseitig vor 
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dem RQckkontakt eine Verspiegelungsschicht aufgebracht ist. Eine weitere 
Verbesserung der Umwandlungseffizienz ergibt sich gemaB einer nachsten 
Erflndungsfortfuhrung noch, wenn auf die transparente Leitschicht eine 
Antireflexionsschicht aufgebracht ist. Hierbei l<ann es sicii beispielsweise um 
5 eine Scliicht mit einer positiven Oder negativen Pyramidenstruktur oder einer 
anderen Mikrostrukturierung handeln, die das einfallende Liciit sicher einfangt 
und zum Absorber leitet. 

Durch die Verwendung eines Metalls fur die Nanoemitter entsteht ein Schottky- 

10 Kontakt. Dabei ist das Metall so auszuwahlen, dass ein gleichrlchtender 
Kontakt gebildet wird. FQr p-dotiertes Halbleitermaterial ist somit zur Erzeugung 
des Photostroms ein Metall mit einer niedrigen Austrittsarbeit, fOr n-dotiertes 
Halbleitermaterial ein Metall mit einer holieren Austrittsarbeit zu walilen. 
Schottky-Solarzellen haben den Vorteil, einfach durch Aufbringen eines Metalls 

15 auf die Halbleiterschlcht einen Diodenkontakt zu bilden. Es sind keine aufwan- 
digen und komplizierten Dotierungsverfahren und Stabilitatsuntersuchungen an 
den unterschiedlich dotierten Bereichen erforderlich. An dieser Stelle sei 
jedoch angemerkt, dass die Nanoemitter auch aus Halbleitemnaterial bestehen 
konnen. Bei Venwendung eines hochdotierten Halbleiternnaterials als 

20 Nanoemitter wird ein effizienter p-n-Obergang gebildet, wenn die Halbleiter- 
materialien entsprechend entgegengesetzt dotiert sind. Durch die GrdBe der 
Nanoemitter im nm-Bereich (bevorzugt zwischen 10 nm und 100 nm) bei der 
Erfindung konnen die Beschattung der absorbierenden Halbleiterschlcht und 
der Materlalverbrauch besonders gering gehalten werden. Abmessungen der 

25 Nanoemitter bis in den Mm-Berelch sind aber ebenfalls moglich. Die Nano- 
emitter kdnnen direkt auf der Halbleiterschlcht aufgewachsen oder als Kolloid 
aufgebracht werden. Auf der Halbleiterschicht sind sie von der Oxidschicht 
umgeben und kdnnen diese etwas Qberragen. Dadurch konnen die Nano- 
emitter in die auf die Oxidschicht aufgebrachte transparente Leitschicht 

30 hineinreichen. Der absorbierende Halbleiter kann, muss aber nicht dotiert (p- 
oder n-dotiert) sein. Hochreines, sogenanntes ..Floatzone" (FZ) Silizium ist 
nominell undotiert, aber leicht n-leitend; es wird fOr Hochleistungssolarzellen 
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verwendet. Sogenanntes „Czochralski" (CZ) Silizium erreicht nicht die Qualitat 
von FZ-Silizium, sodass eine Dotierung erforderlich ist. Bei der Oxidschicht 
kann es sich urn ein natQrIiches Oxid, beispielsweise Si02 handein, das 
anodisch durch Belichtung oder Aniegen eines Potenzials gewachsen wird. 
5 Weiteres zum Aufbau kann den weiter unten beschriebenen Verfahrens- 
mdglichkeiten fur eine Herstellung entnommen werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auch, ein Verfahren zur Herstellung 
einer photovoltaischen Solarzelle mit dem beanspruchten Aufbau anzugeben, 
10 dass kostengunstig und energiesparend sein soli. Diese Aufgabe wird durch 
ein bevorzugtes Verfahren mIt folgenden Verfahrensschritten gelost : 

• nasschemisches oder elektrochemisches oder photoelektrochemisches 
Aufbringen einer elektrlsch Isolierenden Oxidschicht hoher elektronischer 

15 Qualitat auf eine Halbleiterschicht, 

• Strukturieren der Oxidschicht durch punkt- oder linienformiges Entfernen 
der Oxidschicht an den zur Anordnung der Nanoemitter vorgesehenen 
Stellen, 

• nasschemisches oder elektrochemisches oder photoelektrochemisches 
20 nadel- oder rippenformiges EInatzen der Struktur in der Oxidschicht in die 

Halbleiterschicht hinein, 

• lichtlnduziertes oder potenzialkontrolllertes elektrochemisches Abschei- 
den von Metall In die Struktur in der Oxidschicht und in der Halbleiter- 
schicht aus einem Redoxelektrolyten, 

25 • nasschemisches oder elektrochemisches oder photoelektrochemisches 
Aufbringen einer transparenten Leitschicht auf die Oxidschicht und 

• Aufbringen von Front- und Ruckkontakten. 

insbesondere kann gemaB einer bevorzugten Verfahrensfortfuhrung auch ein 
30 ebenfalls nasschemisches oder elektrochemisches oder photoelektroche- 
misches Strukturieren der Oxidschicht vorgesehen sein, sodass der 
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Herstellungsprozess der Solarzelle durchgangig nasschemisch oder elektro- 
chemisch oder photoelektrochemisch im Niedertemperaturbereich durchge- 
fQhrt werden kann. Davon ausgenommen ist zwar das abschlieBende 
Aufbringen der Frontkontakte, beispielsweise in Form von Kontaktfingern, das 
5 in der Regel durch Aufdampfen erfolgt. Hierbei handelt es sich aber urn einen 
standardisierten Vorgang, der den Verfahrensaufwand und die -kosten nicht 
erhoht. Bedeutenden Einfluss darauf haben hingegen die Verfahrens- 
parameter bei der Herstellung. Hier kann durch die bei der Erfindung 
vorgesehene Vermeidung von hohen Temperaturen und Prozesswechsein 
10 eine bedeutsame Verfahrensverbesserung errelcht werden, Dabei konnen 
nasschemische/elektrochemische Verfahren leicht hochskalierl und zur 
Herstellung groBer Flachen eingesetzt werden, wie es aus der Galvanik 
bekannt ist. 

15 Wichtig fur die Effizienzsteigerung bei der zuvor beschriebenen Solarzelle mit 
besonders ausgebildeten metallischen Nanoemittem ist die genaue Position ie- 
rung und Einhaltung der Abmessungen der Nanoemitter durch eine genaue 
Strukturierung der Oxidschicht und der Halbleiterschicht. In techno logischen 
Anwendungen kann die Strukturierung der Oxidschicht beispielsweise nnit 

20 Elektronenstrahllithographie oder mit lonenstrahlatzen (FIB focused ion beam 
etching) durchgefuhrt werden. Alternativ, aber auch ohne Anwendung von 
hohen Temperaturen kann die Strukturierung der Oxidschicht, bei der es sich 
beispielsweise um ZnO, SnOa oder ITO handein kann. kann das Strukturieren 
der Oxidschicht gemaB einer nachsten VerfahrensfortfQhrung auch mittels 

25 Rastersondenmikroskopie erfolgen, wodurch eine noch genauere und 
kontrolllertere Festlegung der Nanoemitterpositionen moglich let, Hier 
existleren prinzipieil zwei Moglichkeiten. Zum einen kann die Oxidschicht in 
einem gewahlten Oberfiachenberelch mit einem AFM (Atomic force 
microscopy) bei einer genugend hohen Auflagekraft abgerastert werden. Durch 

30 diesen Vorgang wird die Oxidschicht entsprechend zur Seite geschoben und 
die darunter liegende Halbleiterschicht freigelegt. Zum anderen kann mittels 
AFM eine Indentation mit einer Diamantnadel vorgenommen werden, bei der 
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zur Kontaktherstellung die Oxidschlcht durchstoBen wird. GemSB einer 
anderen Erflndungsfortbildung kann bei der mechanischen Strukturlerung der 
Oxidschicht auch ein paralleles Einpragen einer VIelzalil von Indentationen zur 
Strul<turierung einer groBflacliigen Oxidschicht erfolgen. Bei dieser soge- 
nannten ..miliipede-Technik" werden gleichzeitig sehr viele Indentationen 
(einige hundert) mit z.B. AFM (atomic force microscopy) durchgefuhrt. 
Insbesondere fiir groBtechnische Anwendungen ist eine derartige Strulcturie- 
mng im Zusammenhang mit der ebenfalls groBtechnisch durchfuhrbaren 
durchgangigen elektrochemischen/nasschemischen Herstellung deshalb von 
besonderem Interesse. Urn eventuell entstehende Deformationen bei der 
Indentation bzw. dem Kratzen ausheilen zu konnen, kSnnen die Strukturen 
gemaB einer weiteren Verfahrensfortfuhrung anschlieBend behutsam einem 
chemischen oder elektrochemischen Atzen der Stellen der entfernten Oxid- 
schicht und einem nachfolgenden potenzial-, strom- und ladungskontrollierlen 
Aufbrlngen einer eleklrisch isolierenden anodischen Oxidschicht (1 bis 3 
Atomlagen) auf die Struktur in der Halbleiterschicht vor dem Abscheiden von 
Metall unterzogen werden. Dieser Vorgang dient der UnterdrOckung von 
Rekombinationsprozessen an und in der Umgebung von Defekten. 

Nach der Oberflachenstrukturierung der Oxidschicht erfolgt ein Verfahrens- 
schritt zur Vertiefung der Strukturen in die Halbleiterschicht hinein. Dies erfolgt 
durch nasschemisches oder elektrochemisches oder photoelektrochemisches 
Einatzen. Ausgehend von Punktstrukturen in der Oxidschicht ergeben sich 
nadel- oder auch porenfdrmige Vertiefungen. Lineare Strukturen in der 
Oxidschicht werden zu Rippen oder Graben verlieft. Dabei ist das Atzen ein 
einfacher, aber doch genauer Vorgang, da durch die Oxidschicht die nicht zu 
atzende OberflSche der Halbleiterschicht sicher geschQtzt ist. Die Atztiefe kann 
durch die entsprechenden Material- und Zeitparameter genau festgelegt 
werden. Gleiches gilt fur das mogliche Atzen von seitllchen Verzweigungen, die 
von der zentralen nadel- oder rippenformigen Atzvertiefung ausgehen konnen, 
und fOr schrag in der Halbleiterschicht veriaufende Vertiefungen. Ein wichtiger 
Verfahrensschritt Ist das anschlieBende Verfullen der nadel- oder rippen- 
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formigen Vertiefungen und auch mdglicher seitlicher Verzweigungen, das 
heiBt, die lokale Abscheidung der metailischen Nanoemitter. Hierbei wird ein 
lichtinduziertes Oder potenzlalkontrolliertes elektrochemisches Abscheiden von 
Metall durchgefuhrt. Das Abscheiden in den seitlicinen Verzweigungen l<ann 
dabei siciier gewahrleistet werden. Bei dem Abscheiden durch Licht wird das 
MeXaW so gewahit, dass ein gleichrichtender Schottky-Kontakt entsteht. Der 
Halbleiter kann p, n oder undotiert sein. bei n-Halbleitern erfoigt die IVIetailab- 
scheidung im Dunkein durch Bildung von negativen Akkumulationsschichten. 
Zur Vermeidung von Wiederhoiungen wird bezQglich des genaueren 
Vorgehens bei der lichtinduzierten Abscheidung auf den speziellen Beschrei- 
bungsteil inn Zusammenhang mit den entsprechenden Figuren hingewiesen. 
Eine alternative Praparation kann durch Einbringen eines metailischen Kolloids 
in die nadel- oder rippenf6rmigen Vertiefungen in der Halbleiterschicht 
durchgefuhrt werden. Nach dem Einbringen des Kolloids werden die 
freiliegenden Oberflachenbereiche der Halbleiterschicht elektrochemisch 
oxidiert, sodass die angestrebte Nanoemitterstruktur dort in eine Oxidschicht 
eingebettet ist. An die Erzeugung der Nanoemitter anschlieBende Verfahrens- 
schritte konnen gemaB welterer Ausfuhmngsfonnen das Aufbringen einer 
Verspiegelungsschicht auf die RQckseite der Halbleiterschicht und/oder das 
Aufbringen einer Antireflexionsschicht auf die transparente Leitschicht 
umfassen. Beide zusatzlichen Schichten dienen der weiteren Effizienz- 
verbesserung, wie weiter oben im Zusammenhang mit der Solarzelle nach der 
Erfindung bereits eriautert. 

Ausbildungsformen der Erfindung werden nachfolgend zu deren weiterem 
Verstandnis anhand der schematischen Figuren naher eriautert. Dabei zeigt : 

Figur 1 eine AusfQhmngsform einer Solarzelle nach der Erfindung im 

Querschnitt, 

Figur 2 ein Energieband-Ort-Diagramm zur lichtinduzierten lokalen Ab- 

scheidung der Nanoemitter im Bereich der Nanoemitter, 
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FIgur 3 ein Energleband-Ort-Dlagramm zur llchtlnduzierten lokalen Ab- 

scheidung der Nanoemitter im Bereich der Oxidschicht und 
Figur 4 ein Detail zur lichtinduzierten Absclieidung der Nanoemitter. 

Die Figur 1 zeigt eine photovoltaische Solarzelle SZ mit einem elektrischen 
Festkorperl^ontakt zwisclien einer dotierten Halbleiterscliicht HL mit einer 
Scliichtdicl<e dHL und einer Vielzahl von auf der OberflSche der Haibleiter- 
scliiclit HL in eine elektriscli isolierenden Oxidschiclit OS eingebetteten 
metallischen Nanoemittem NE. Bei entsprechender Wahl des iVIetalls ergibt ein 
gleichrichtender Scliottlcy-Kontalct mit der Halbleiterscliicht HL. Die gleichrich- 
tenden Nanoemitter NE erzeugen In der Halbieitereciiioiit HL eine Raumla- 
dungszone (verannter Bereich) der Ausdelinung w. Bei Belichtung werden, 
wenn die eingestralilte Liciitenergie hv groBer als die Austrittsarbeit Eg der 
Ladungstrager ist, in der Halbleiterscliiclit HL Elektron-Loch-Paare generiert. 
Die IVIinorltatsiadungstrager (Elektronen fur p-Silizium als Halbleiter, Lociier 
Oder „Defekteiektronen" fiir n-Silizium) migrieren mit einer Diffusionslange L zu 
den als Senke wirkenden metallischen Nanoemittem NE. Eine besonders 
effiziente Solarenergieumwandiung wird dann erreicht, wenn fQr den Abstand 
D der metallischen Nanoemitter NE gilt : 

Dabei ist bei einer Gleichheit der optimale Abstand der metallischen 
Nanoemitter NE erreicht, der eine minimale Abschattung und miriimalen 
Materlaleinsatz gewahrleistet. Unterschreitet der Abstand D die obere Grenze, 
ist unter Inkaufnahme eines gewissen Materialmehn/erbrauchs eine ent- 
sprechende Oberdeckung gegeben, die jedoch eine sichere Ausnutzung der 
Halbleiterschicht HL in der entsprechenden Radialebene gewahrleistet. Bei 
einer Anordnung der metallischen Nanoemitter NE ausschlieBlich auf der 
Oberfiache der Halbleiterschicht HL ware die effiziente Ausnutzung jedoch auf 
die oberste Schlcht der Halbleiterschicht HL begrenzt. Um eine vollstandlge 
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Ausnutzung zu erreichen, dOrfte die Schlcht cIhl der Halbleiterschicht HL 
demnach nicht groBer als die Diffusionslange L der jeweiiigen l\^inoritats- 
ladungstrager sein. Bei der Solarzelle SZ nach» der Erfindung erstrecl<en sicli 
die metallisclien Nanoemitter NE jedoch aucii in die Tiefe der Halbleiterschiclit 
HL, sodass sicli nunmeiir der vorteiliiafte umgel<eiirte Fall ergibt. In Abhangig- 
keit von der Scliiclitdicl<e dHL der Halbleiterscliiclit HL, der Diffusionslange L 
der IVIinoritatsladungstrager und der Ausdelinung w der Raumladungszone 
wird eine Eindringtiefe T definiert, fOr die gilt : 

Dabei ergibt sicli bei Gleicliheit wieder die optimale Ausnutzung der 
Haibleiterscliiclit HL bis zum Rucickontalct RK der Solarzelle SZ und bei 
Untersclireitung des Grenzwerts eine SiciieriieitsQberdeckung. Eine Ablieingig- 
keit der Scliichtdicke dm. der Haibieiterscliicht vom Absorptionskoeffizienten a 
bzw. der AbsorptionslSnge 1/a, in der Form, dass die Schichtdlcke dHi der 
Halbleiterschiiciit grSBer sein muss als 3/a, um eine optimale Schlchtaus- 
nutzung bei rein kristallinem Halbleitermaterial zu erreiciien, ist dann niciit 
gegeben. 

Die metalllschen Nanoemitter NE sind auf der Oberflache der HalbleiterBch icht 
HL von einer geschlossenen Oxidschiclit OS umgeben, deren Schiiclitdlcke 
lediglich so stark bemessen sein muss, dass eine sichere Isolation der 
metallischen Nanoemitter NE gegeneinander und zwisciien der Halbleiter- 
schicht HL und einer auf die Oxidschicht OS aufgebrachten transparenten 
Leitschicht TCO gewahrlelstet ist. Die metallischen Nanoemitter NE konnen 
etwas in die transparente Leitschicht TCO hineinragen. Aufgrund der Auf- 
teilung der Bereiche zwischen den Nanoemittern NE kann eine solche Solar- 
zelle SZ als Kompartment-Solarzelle bezeichnet werden. Die Stromsammlung 
erfolgt Qber Frontkontakle FK, beispielsweise in Streifen- oder Fingerform, die 
auf die transparente Leitschicht TCO aufgebracht sind. Auch hier ist eine 
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moglichst minimale Beschattung anzustreben. Zur weiteren Verbesserung der 
Umwandlungseffizienz konnen noch eine Antireflexionsschicht auf der 
Oberseite und eine Verspiegelungsschlcht auf der RQckseite vor dem 
Ruckkontakt der Solarzelle SZ vorgesehen sein. 

5 

Fur die Preparation und Modifizierung der Oxidschicht OS konnen nass- 
chemisch dunne Oxide mit hoher elektronischer Qualitat der Grenzflache 
Oxid/Halbleiter abgescliieden werden. Weitere Moglichkeiten bestehen In der 
Herstellung anodischer Oxide mit anschlieBender Naclitrocknung bzw. in der 
10 Venwendung elektropolierter Oxide mit anschlieBender Nachtrocknung. Welter- 
hln konnen tliennisch hergestellte und natOrliclie Oxide venfl/endet werden. Die 
Oxidstrukturierung erfolgt bevorzugt meciianiscli, belsplelsweise mitteis AFM 
durch Beiseiteschieben Oder Durchdringen der Oxidschicht OS. 

15 FQr die I\/I6glichkelt der lokalen Abscheldung von Nanoemittern NE aus Metall 
auf einem Halbleitermaterial, hier p-SI, zur Erzeugung von Schottky-Kontakten 
mitteis eines photoinduzlerten elektrochemischen Verfahrens wird die energe- 
tische Situation am Kontakt p-Si / Metall / Elektrolyt be! kathodischer Polarisa- 
tion des Silizium SI betraohtet. Dabei werden oxidbedeckte und -freie Berelche 

20 der Si-Oberflaohe unterschieden. Die jeweiligen lichtinduzierten Prozesse sind 
in Energleband-Ort-Dlagrammen (Energle E Qber dem Ort x, Ef Ferminlveau) 
dargesteilt. Die Figur 2 zelgt das Verhalten eines unbedeckten Tails der 
Haiblelterschicht HL zur nachfolgenden Posltionierung eines metalllschen 
Nanoemltters NE bei kathodischer Polarisation (angelegte Spannung Va) und 

25 Belichtung (hv). Die lichterzeugten Oberschussladungstrager migrieren entwe- 
der zum im AusfOhmngsbelspiel fiachig ausgebildeten Ruckkontakt RK (Locher 
(+)) Oder zur OberflSche (Elektronen (-)). Die Elektronen konnen bei geelgneter 
energetischer Lage der Leitungsbandunterkante (El) und eines nnetallischen 
Redoxpaares (Me^*'°) die Reaktion 

30 

IVIe^* +ne" -> Me<^'"^* 
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ablaufen lassen. FQr n=z entsteht die metallische Phase. Fur einwertige 
Metallionen gilt verelnfacint beispielsweise : 

5 Ag* + e' -» Ag°. 

Dies fulirt an den freien Oberflaclien- und Tiefenbereiclien der Halbleiter- 
sciiicht HL zur IVIetailabscheidung und damit zur Bildung der metaliischen 
Nanoemitter NE. Aquivalent kann die i\^etallabsclieidung auch an n-SI durcli 

10 kathodische Polarisation im Dunkein (unbelichtet) bewirkt werden. In diesem 
Fall sind die Leitungsbandelektronen als akkumulierte iViajorit^tsiadungstrSger 
anzusehen. Die lichtinduzierte Abscheidung bei p-Halbleitem und Abscheidung 
im Dunkein auf n-Halbleltem bei kathodischem (negativem) Potenzial stellt - 
im Vergielch zur Flachbandsituation - ein sehr schonendes und besonders gut 

15 definiertes Verfahren im Vergleioh zum Aufdampfen, Sputtern oder Abatzen 
von IVIetailfilmen dar. 

In der Figur 3 ist das entsprechende Veriialten fur oxidbedeckte Bereiche auf 
der Halblelterschicht HL dargestellt. Fur Schichtstarken dox der Oxidschlcht, 

20 die deutlich groBer sind als die sogenannte Tunneldicke (dox ^ 3 nm) werden 
die lichtinduzierten Elektronen nicht mehr in den Elektrolyten transferiert. Es 
findet vielmehr ein „Trapping" an Haftstellen an der OberfflSche der Halbleiter- 
schlcht HL sowie Rekombinatlon statt. Bei genQgend hoher elektronisoher 
Qualitat der Si / Oxid-Grenzfiache findet jedoch eine LadungstrSgerdrift zu den 

25 metalllischen Nanoemittem NE statt. Dies ist in der Figur 4 dargestellt. 

Das geordnete Freilegen von Kontaktbereichen auf und in der Halbleiterschlcht 
HL nach der Bildung einer dickeren (beispielsweise 10 nm) anodischen Oxid- 
schlcht OS, die nachfolgende Abscheidung von metaliischen Nanoemittem NE 
30 zur Herstellung gleichrichtender Nanokontakte und die Aufbringung von 
beispielsweise SnOa als transparente Leitschicht TCO ermdglicht eine durch- 
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ganglge Herstellung einer komplett nass- und elektrochemisch praparierten 
Solarzelle bei niedriger Temperatur, wodurch sich ein energiesparender und 
kostengunstiger Verfahrensweg ergibt. 



Bezugszeichenliste 



D 


Abstand der Nanoemitter 


dHL 


Schichtdicke der Halbleiterschicht 


dox 


Schichtdicke der Oxidschicht 


FK 


Frontkontakt 


HL 


Halbleiterschicht 


L 


Diffusionslange der Minoritatsladungstrager 


NE 


Nanoemitter 


OS 


Oxidschicht 


RK 


RQckkontakt 


SZ 


Solarzelle 


T 


Eindringtiefe der Nanoemitter 


TCO 


transparente Leitschicht 


w 


Ausdehnung der Raumladungszone 
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Patentanspruche 

1. Photovoltaische Solarzelle mit einem elektrischen Festkorperkontakt 
zwischen einer Halbleiterschicht mit einer Schichtdicke cJhl und einer Vielzahl 

5 von in eine auf der Halbleiterschicht angeordneten, elektrisch isolierenden 
Oxidschicht eingebetteten metallischen Nanoemittern mit jeweils einer Raumla- 
dungszone der Ausdehnung w in der Halbleiterschicht, zu der die Minori- 
tatsladungstrager liber eine DiffusionslSnge L migrieren, und einer von der 
Halbleiterschicht durch die Oxidschicht elektrisch Isolierten transparenten 

10 Leitschlcht sowie Front- und Ruckkontakten, 
dadurch gekennzeichnet, dass, 

die metallischen Nanoemitter (NE) nadel- oder rippenfonmig ausgeblldet sind 
und einen gleichmaBigen Abstand D < V2L zueinander sowie eine Eindring- 
tlefe T>dj^j^~ + w In die Halbleiterschicht (HL) aufwelsen. 

15 

2. Photovoltaische Solarzelle nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die metallischen Nanoemitter (NE) in der Halbleiterschicht (HL) seitliche 
Verzweigungen aufweisen und/oder schrSg in der Halbleiterschicht (HL) 
20 verlaufen. 

3. Photovoltaische Solarzelle nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

auf die Halbleiterschicht (HL) riickseitig vor dem RQckkontakt (RK) eine 
25 Verspiegelungsschicht aufgebracht ist. 

4. Photovoltaische Solarzelle nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

auf die transparente Leitschlcht (TCO) eine Antireflexionsschicht aufgebracht 
30 ist. 
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5. Verfahren zur Herstellung einer photovoltaischen Soiarzelle mit einem 
elektrischen Festkorperkontakt zwischen einer Halbleiterschicht mit einer 
Scliichtdicke cJhl und einer Vielzahl von in eine auf der Halbleiterschicht 
angeordneten, elektrisch isolierenden Oxidschicht eingebetteten metallischen 
Nanoemittern mit jeweils einer Raumladungszone der Ausdehnung w in der 
Halbleiterschicht, zu der die Minoritatsladungstrager uber eine Diffusionslange 
L migrieren, und einer von der Halbleiterschicht durch die Oxidschicht 
elektrisch isollerten transparenten Leitschicht sowie Front- und Ruckkontakten, 
wobei die Nanoemitter nadelformig ausgebildet sind und einen gleichmaBlgen 

Abstand D<42L zueinander sowie eine Eindringtiefe r>rf/,^-— -mv in die 

Halbleiterschicht aufwelsen, Insbesondere nach Anspruch 1 oder 2, 
gekennzelchnet durch die Verfahrensschritte : 

• nasschemisches oder elektrochemlsches oder photoelektrochemisches 
Aufbringen einer elektrisch isolierenden Oxidschicht (OS) hoher elektro- 
nischer Qualitdt auf eine Halbleiterschicht (HL), 

• Strukturieren der Oxidschicht (OS) durch punkt- oder linienformiges 
Entfernen der Oxidschicht (OS) an den zur Anordnung der Nanoemitter 
(NE) vorgesehenen Stellen, 

• nasschemisches oder elektrochemisches oder photoelektrochemisches 
nadel- oder rippenformiges EInatzen der Struktur in der Oxidschicht (OS) 
in die Halbleiterschicht (HS) hinein, 

• lichtinduziertes oder potenzialkontrolliertes elektrochemisches Abschei- 
den von Metall in die Struktur In der Oxidschicht (OS) und in der 
Halbleiterschicht (HL) aus einem Redoxelektrolyten, 

• nasschemisches oder elektrochemisches oder photoelektrochemisches 
Aufbringen einer transparenten Leitschicht (TOO) auf die Oxidschicht 
(OS) und 

• Aufbringen von Front- und Ruckkontakten (FK, RK). 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, 
gekennzeichnet durch 

ein ebenfalls nasschemisches oder elektrochemisches oder photoelektroche- 
misches Strukturieren der Oxidschicht (OS), sodass der Herstellungsprozess 
5 der Solarzelle (SZ) durchgangig nasschemisch oder elektrochemisch oder 
photoelektrochemisch im Nledertemperaturbereich durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, 
gekennzeichnet durch 

10 das Strukturieren der Oxidschicht (OS) mittels Rastersondenmikroskopie. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
gekennzeichnet durch 

ein paralleles Einpragen einer Vielzahl von Indentationen zur Strukturierung 
15 einer groBflachigen Oxidschicht (OS). 

9- Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, 
gekennzeichnet durch 

potenzial-, strom- und ladungskontrolliertes Aufbringen einer elektrisch isolie- 
20 renden anodischen Oxidschicht auf die Struktur in der Halbleiterschicht (MS) 
vor dem Abscheiden von Metall. 

10. Verfahren nacfi einem der Anspruche 5 bis 9, 
gekennzeichnet durch 

25 Aufbringen einer Verspiegelungsschicht auf die RQckseite der Halbleiterschicht 
(HL) und/oder einer Antireflexionsschicht auf die transparente Leitschicht 
(TOO). 
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